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第３章	 (CH3)3N-H+-(H2O)n (n = 1-22)	 プロトン付加トリメチルアミン・水クラスター
に対する赤外分光および理論計算による研究：水和クラスターの大きく分極した  
水素結合ネットワーク構造の解析  





た；n = 1から 3までは水部分の水素結合ネットワークが鎖状構造であるが、n = 4から徐々
に single ring type構造も現れ始める。そして n = 5において single ring type構造が主要にな

























図 3.1	 TMA-H+-(H2O)n および H+(H2O)n	 n = 1-10 の自由 OH 伸縮振動領域の実測赤外ス
ペクトル。緑線で示しているのが末端に位置する１配位水分子(A-)のν1:3640cm-1 とν3 バンド: 
3740 cm-1、青線が２配位水分子（AD-）:3715 cm-1、赤線が３配位水分子（AAD-）:3695 cm-1 に


























図 3. 2	 (a)TMA-H+-(H2O)n (n = 1–6)における水部分の双極子モーメントの大きさと安定化
エネルギーのプロット。平均双極子モーメントは n = 1で 1.2 δ、n = 2で 2.3 δ、n = 3で~3.0 δ







第４章 ((CH3)3N)n-H+-H2O (n = 1-3) プロトン付加トリメチルアミン・水クラスターの	 
小サイズ領域に現れる魔法数クラスターの構造と解離チャンネルに関する赤外分光
研究  
 本研究ではサイズ選択された(TMA)n-H+-H2O (n = 1-3)の赤外スペクトルを赤外光解離分光
によって観測し、クラスターの構造を実測スペクトルと DFT 計算の比較によって決定した
（図 4.1-4.3）。それぞれのクラスターの構造をまとめると、以下のようになる。	 
	 まず、(TMA)1-H+-H2Oは異性体 1Iのような TMAイオンコアに水素結合した構造をとる。
さらにトリメチルアミンを一つ増やした(TMA)2-H+-H2O においては異性体 2I の水素結合タ
イプと 2IIおよび 2IIIの電荷－双極子タイプが共存していることが分かった。	 
	 	 (TMA)3-H+-H2Oは質量分析研究で魔法数クラスターとして知られている系であり、そこ
で示唆されていた閉殻溶媒和構造を今回の実験により初めて分光学的に実証した。さらに、







































































































似した構造を持つ TMA- H+-(benzene)n (n = 1 – 4) クラスターの赤外スペクトルを測定した。	 
 NBO計算の結果から、H+TMAとテトラメチルアンモニウムの電荷分布には大きな差はな
く、H+TMAは四級アミンのモデルとして妥当であると確認した。 
 図 5.1-5.4 の赤外スペクトルに観測された NHバンドのシフトと、理論計算による最安定構














































































































図 5. 4 n = 4 クラスターの赤外スペクトルと最適化構造に基づくシミュレーション 
	 
	 	 
第６章	 (CH3)3N-H+-X	 プロトン付加トリメチルアミン・Xクラスターにおける  
余剰プロトン振動の非調和共鳴に関する分光学的研究  
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